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Die Erflndung betrlfft ein Ver&hren zur HersteUung von wasserigen Emulsionen von luft- und ofcn- 
trooknenden AJkydharzen mit verbesserter WasserbesHiidi^t UBd FitohSrte der daraus erhaltenen 

^fa etaer groflenABzaM von Patentschriften wird die HersteUung ^sseremulgierbarer 
5 Mbdlfizlerung mit PolySfliylenglykol (PXG) beschrieben. Bei den meisten Verfehren werdea et^ 10 ^ 30% 
PSG dnroh XJm- oder Veresterung direkt to das ABgrdharz eingebaut (s. unter anderem <he ^A-IJt^t- 
sZm^ Nr. 2.634.245. Nr. 2.853.459. Nr. 3.133.032. ^r. 3. 2^3. 659. Nr. 3. 379. 548 Nr W 
Nr. 3. 437. 618. Nr. 3. 442. 835. Nr. 3. 457. 206. Nr. 3. 639, 315.. die deuteche OHenlegungsschnft 1495032 Oder 
die hritPatentscshriften Nr. 1.038, 698 und Nr. 1.044, 821). „ . . , ™- 

10 Die dort beschriebene Modi&derung mit pXG hat jedooh auch gravlerende negative Ausvarkun^: Die 
Trooknungsgesohwindigkeit und Fllmharte der Alkydharze werden erhebUch rednzlert «nd die WasserfesOg- 

keit ist fUr vlele Zweoke unzurrfchend. ■■ „ ^ ,^ , v_„ vr^ni- 

Be wurden daher grofie Anstrengungen untemommen, um den PAG-Gehalt za senken. ohne dieEmul 
sionsstaMUtat 2» beelntrachtlgen. In dleser Bezldimig hat sich die Emulgierung von Mischungen von nor- 
15 nialen. PXO-freien Alkydharzen mit PSo-modlfizierten Emu]gatorharz«» be^ ^"^I^^^. 
Alkydhaize mit etoem sehr hohen Anteil pAG (40 Ms 70%). Dieses Gewichtsverhaltais entspricht dem optl 
nSen HLB-Wert (hydrophlMc-IyophiUc-balance) fiir Cl-in-Wasser-Emulgatoren fUr Alkydharze. E^- 
torharze besitzen daher eine sehr starke Emulglerwirkung. Man konunt 

niit etoem gertogeren PXG-Gehalt. bezogen auf GesamtWndemlttel aus. ato bel ^Iksdh^rzen mlt^reW «n- 
20 gebautem pXG. Trotzdem sind die Trocknungsgesch^vtadigkeit so^e Harte und Wasserfesttgfc^t der EUme 
Lh Me vor verbesBerungsbedtoftlg. Es wurde nun gefunden. daB der PAG-Anteil erhebUoh reduziert wev- 
den kann. wemi to die Alkydharze PentaeryOiritmonofonnal (PMF) eingebaut wird. 

Penteerythrlt reagiert wit FormaMehyd unter besttonnten Bedlngungen unter BUdung etoes oyoUsohen 

Acetales: 

HO-HjC CH,-OH HO-a,C CH, - O 

. 0 = CH,* ^C^ ^CH, . H^O 

HO-HjC ^CHj-OH HO-H^C CH^-O 

Dieses Acetal SUt bel der Syntiiese von Pentaerythrit als Nebenprodukt an und wild als technisch 
retoes PMF angeboten. PMF kann aber auch bei der Alkydharzherstellung to situ aus den Kbmponenten ge- 

raT^eltong von PMF-modifizierten Alkydharzen ist an sich bekannt und wrde z. B. von T C. :^tton 
30 tasetoemBuch"AlkydBestoTechnolDg/' (Bd. 8 aus" toterscience Orannal^'. John Wiley + Sons. New York. 
London 1962) beschrieben. to diesem Bu<i werden Vorschriften zur HersteUung von in orgamsoh^ Lo- 
IC^J^S iasUchen Alkydharzen angegeben. Eto Htoweis. dafl durch Etobau von FMF to PAG ent^ 
AB^dharze die Eigenschaften durch Vermtoderung des PXG-Gehaltes wesentUch verbessert werden ktanen, 
kann diesem Budi nicht entnommen werden. _^ . j a 

35 Da die PMF-GUeder gewShnUch statisttsch iiber die Alkydharzmolekiflketteverteilt smd^mufl um 
gleiche EmulgierwirkDng zu erzeugen. gewichtsmaflig mehr etogesetzt werd«a als 

has 1st iedo^ keto Nachteil. da PMF im Gegensatz za PXG die Fihneigenschaften. wie Hkrte und Wasser- 
festigkeit nicht nachteUig beeinfluBt. 

me Erflndung betrifft somlt eto Verfehren zur Herstellmig von wasserigen Emulslonen von luft- und 

40 ofentrockaenden Alkydharzen. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man AH^dharze oder MlBohungen 
L Alkydharzen. mit etoer SSurezahl zwischen 5 mui 50 mg KOH/g, welche to ihrer Struktar to 5 
MS 30 dew.-% Penlaerythritmono&rmalund2bi8 20 Gew.-%. vorzugsweise 2 Us 10 Gew -% Polyathylai- 
glykol mit etoem durchschnittUohen Molekulargewldht zwischen 300 und 5000 gebunden enttalten. b^ 50 tas 
90OC to Wasser. welches vorzugswelse etoe marfmal den Carboxylgruppen des Harzes bzw. der Harzmi- 

45 scjhung entsprechende Menge etoer anorganischen oder organischen Stickstoffbase enthaU, emidgiert. 

Der wBsentUche Vorteil der Erfindm« Uegt to der MBgUchkeit etoer bedeutenden Reduzxerung des 

pXG-Anteils in den Emulslonen. m^^^u 
Die erfindungsgemUfl erhaltenen Emulslonen zeigen bei gleicher StabiUtat wesentUch schneUere Tro.*- 

nung und ergeben Fllme von hSherer lErte und besserer Wasserfestigkeit. Das erfindungsgemafie Prtozip 
60 kann sowohl auf lufttrocknende als auch auf ofentrocknende (fremdvernetzende) Alkydharze angewendet 

werden. Die Emulslonen konnen mit aUen libUchen Pigmenten verarbeltet werden. 

Se HersteUung der PMF-PXG-modiflzlerten Alkydharze erfolgt nach den fiir AU«ydharze ffl.Uohe«i 

Methoden. Die zum Elnsatz gelangenden Rohstoffe sind dem Faohmann bekamt und entsprechen den Bohstof- 
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fen die den heute In groSen Mengen hergesteUten ADq^rzen zugrundeUegen. 

Das PMF TraTin entweder als kaufUche Verbindung als 2weiwertiger Alkohol, me ein anderes Diol eln- 
gesetzt Oder TOhrend der AlkydharzhersteUimg in situ aus Pentaerythrit und Formaldehyd gebildet werden. 

^ufliches PMF wird beim Fettsaureverfahren am Beginn, beim OlprozeB nach der Umesterungsphase 

5 zugesetzt ' v 

Bei der in slta-Herstellung des PMF werden beim Fettsaureverfehren alle Komponoiten rasch auf 
140^C erbitzt Der Formaldehyd wird dabei bevorziigt als fester. Paraformaldehyd eingesetzt Es kann aber 
auch eine wasserige Lbsung (z.B. Formalin 36%ig) verweidet werden, Bei 140°C beginnt die durch die 
Carboxyl- bzw. Anhydri^ruppen kalalysierte AcetaMldung, was slch durch stOrmische Wasserentwicklung 
10 bemerkbar macht. Eb wird nun in 2 bis 3 h waiter auf 180®C geheizt Danach ist die Acetalbildung abge- 
schlossen, und die Veresterung kann nach den Ublichen Methoden bis zur gewtinschten SUurezahl weiterge- 
fUhrt werden. 

Geht man an Stelle von Fettsauren von den entsprechenden Triglyceriden (Olen) aus, so erfolgtdie 
Acetalblldung erst nach der Umesterungsphase: Das Monoestergemisch wird auf 200^0 gekUhlt, dann er- 
15 folgt der Zusatz der Dicarbonsauren, des fur die PMF-Bildung erfbrderUchen Pentaerythrites sowie aU- 
failiger anderer Komponenten (zusatzUch Polyol, pXg usw. ). Der FormaWehyd wird nach weiterem Kiihlen 
bei 100 bis 120^C zugesetzt I>ann verShrt man wie bei dem Fettsaureverfahren. 

Das zusatzlichePXG wird ebenfalls durch Direktveresterung eingebaut, indem es beim FettsSureprozeB 
am Beginn, beim OlprozeB nach der Umesterung zugesetzt wird, Es kann aber auch durch nachtrSgUche 
20 Umesterung an das fertige Alkydharz gebunden werden, Als PXG kdnnen dabei Produkte mlt eineni Molge- 
wicht von 300 bis 5000 in Mengen zwischen 2 und 20 Gew. -% eingesetzt werden. 

Der Gehalt an FettsSuren der Alkydharze kann zwischen 0 und 60 Gew. -% liegen. Die SSurezahlen Uegen 
UbUcherweise zwischen 5 und 50 mg KOH/g. Die Hydroxylzahl Uegt bei den lufttrocknenden Typen gew«hn- 
lich zwischen 15 und 100, bei den ofentrocknenden Harzen zwischen 80 und 250, 
25 Das erflndungsgemaBe Ver&hren ist selbstverstSndUch auch auf modiflzierte Allgrdharze z. B. vinyl- 
oder urethanmodiflzierte Harze anwendbar. 

Wie bereits erwahnt wurde, kann bei wasserigen Emulsionen aus PXc-modifizierten Alkydharzen der 
Gesamtgehalt an pXG reduziert werden, wenn an Stelle elnes einzelnen Alkydharzes eine Mischung aus 
elnem hydrophoben, umnodifizierten Alkydharzmit einem hochmodlfisiertenEmulgatorbarz eingesetzt wird. 
30 Analog kann man bei PMF- und PAG-modifizierten Harzen durch Anwendung des Emulgatorharzprin- 
zipes den Gesamlgehalt an hydroptdlen Gruppen senken. Dabei kann es aber von Vorteil sein, einen Teil des 
PMF auch in das Basis-Allgrdharz einzubauen. IWIan erreicht daniit nicht nur eine bessere Emulgierbarkeit, 
sondem auch eine bessere VertragUchkeit von Basisallqrd mit Emulgatorharz. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann auch bei einem nicht zum Stand der Technik gehbrenden Vor- 
35 schlag, nach welchem Alkydharze durch Umsetzung mit Monome&oxy-PAG-modifizierten Amlno-Formal- 
dehyd-Kondensaten wasseremulglerbar gemacht werden, mit Vorteil angewandt werden. Durch den Einbau 
von PICF in das All^dharz kann auch hier der PXG-Gehalt gesenkt und damit Harte und Wasserfestig- 
keit weiter verbessert werden. 
1. Herstellung der Alkydharze 
40 Alkydharz A 1: 

300 g Tallolfettsaure, 186 g Phthalsaureanhydrid, 175 g Pentaerythrlt. 68 g Polyathylenglykol (mltt- 
leres Molekulargewicht 3000) und 21 g Paraformaldehyd (91 %g) werden rasch auf 140°C erhitzt. Im Ver- 
laufe von 3 h erheSht man die Temperatur auf 180*^C. In weiterer Folge wird bei 210°C unter Azeotropde- 
stillatiGn Us zu einer saurezahl von 22 mg KOH/g verestert. 
45 AllQ^dharz A 2: 

160 g Sojaol werden mit 40 g Glycerin in Gegenwart von0,03g Bleiphthalat (31% Metallgehalt) bei 
250®C umgeestert. Das Reaktionsgemisch kUhlt man auf 200<>C ab, fugt 35 g Pentaerythritmonofbrmal, 15 g 
Pentaerythrlt, 18 g Polyathylenglykol (mittleres Molekulargewicht 1500) und 150 g Phthalsaureanhydrid zu 
und verestert unter Azeotropdestillation bei 200°C bis zu einer Saurezahl von 22 mg KOH/g. 
50 Alkydharz A3: 

53 g l&Uolfettsaure, 56 g Phthalsaureanhydrid, 50, 5 g Pentaerythrlt und 1, 6 g Paraformaldehyd (91%lg) 
werden rasch auf 140^C erhitzt Die Temperatur wird in 3 h auf 180^C erhfflit lii weiterer Folge verestert 
man im Azeotropverfiahren bei 210°C bis zu einer Saurezahl von 15 mg KOH/g. 

Das entstandene Harz ist nicht uranittelbar wasserdispergierbar, sondem wird zusammen mit elnem 
55 Emulgatorharz verarbeltet. 
Alkydharz A 4: 

Man erwarmt 280 g Rizinenfettsaure, 195 g Phthalsaureanhydrid, 217 g Pentaeryhtrit, 22 g Polyathy- 
lenglykol (mittleres Molekulargewicht 1000) und 13,2 g ParaformaUehyd (91%ig) rasch auf 140<>C und er- 
hitzt in 3 h weiter auf 180°C. Die weitere Veresterung erfolgt unter Azeotropdestillation bis zu einer Saure- 



- 4 - 



Nr. 336277 



"zahl von 16 mg KOB/g- 
Allsydharz A 5: 

280 g Rizinenfettsaure, 163 g Pentaery&rit, 260 g Phthalsaureanhydrid, 110 g Pentaerythritmonofonnal 
■ und 28 g PolyaiJiyleiiglykol (mittleres Molekulargewiclit 3000)werden unter Azeotropdestillation bei 200°C 
5 verestert. Die S^urezahl des entstandenen Barzes beti^ 24 mg KOB/g. 

AQgrdbarz A 6: 

280 g Rizmenfettsaure, 170,4 g Pentaerythrit, 90 g Phthalsaureanhydrid, 50 g Adiplnsanre und 8 g 
ParaforBoaldehyd (91%lg) werden rasch auf 140^C erwarmt und anschliefiend im Verlauf von 3 h auf 200°C 
erhitzt. IVIan fuhrt die weitere Veresterung mxter AzeotropdestlllatiDn bei 200^C durch, bis c|ie Saurezahl 
10 17 mg KOH/g erreicht 

2. Herstellung der Emulgatorharze 
Emulgatorbarz E 1: 

53 g TiUblfettsSure, 254 g Pentaerythrit, 268 g PhthalsSureanhydrid, 135 g PolyStfaylenglykol (mittleres 
Molekulargewicht 3000) und 50 g Paraformaldehyd (91%) werden rasch auf 140°C eTv/Uxmt. Man erhoht 
15 die Beaktionstemperatur im Verlauf von 3 h auf 200°C und verestert unter AzeotropdesllUatlon bis zu elner 

Saurezahl von 35 mg KOB/s* 
[ Emulgatorharz E 2: 

53 g Rizinenfettsaure, 224 g Pentaerythritmonoformal, 268 g Phthalsaureanhydrid, • 48 g Pentaerythrit 
und 100 g Polyathylenglykol (mitfieres IWIolekulargewicht 1500) werden auf 140°C erhitzt Die Temperatur 
20 wird anschliefiend im Verlauf von 3 h auf 200®C erheSht. Iflan verestert das Reaktionsgemisch unter Azeo- 
. tropdestillation his zu einer SSlurezahl von 40 mg KOH/g. 
Aminoharze 

Die folgenden Aminoformaldehyd-Kondensate werden in den Beispielen yerwendet: 
M X ist ein handelsUbliches IdsungsmittelEr^es Hexametho3C3anethyImelamin mit einem VCTSflierungs- 
25. grad von mehr als 95%. 

M 2 ist ein handelsUbliches losungsmittelfreies Hexamethoxyathoxymethylmelamin mit einem VerSflie- 
rungsgrad ttber 75% und elnem MetiiGog^XthoxyverhSltnis von etwa 1:1* 

3. Herstellung der Emulsionen 

Die Alkydharze kSnnen, soweit sie direkt dispei^erbar sind, Im Alkydharzkessel emulglert werden. 
30 Wird das Emulgatorhar zverfahren . angewendet, so werden Alkydharz und Emulgatorharz, gegebenen- 
&lls bei erhShter Temperatur gut homogenisiert und anschliefiend emulgiert. 

la T^belle 1 wird das AHsydharz (A), das Emulgatorharz (E) und dessen Menge, in Gew. -% bezogen auf 
• Gesamtfcdndemittel,die Aminmenge und die Konzentratlon der resultierenden Emulsion angegeben. 



Tabelle 1 



Beispiel 


ABgdharz 


Emulgatorharz 


Amin 


Konzentratlon 


1 


A 1 




1 %TEA*) 


48% 


2 


A 2 




0, fiSNHj 


46% 


3 . 


A 3 


E 1/15% 


2 %NHjj 


50% 


4 


A 4 




0, 5% TEA 


52% 


5 


A 5 




i %TEA 


50% 


6 


A 6 


B 2/14% . 


2, 5% TEA 


50% 



*) Triathylamin 



35 Vergleichsbeispiele: 

Die H(jhe des Polyathylenglykolantells in den Vergleichsbeispielen ist so gewShlt, daB die Wasseremul- 
gierbariceit dieser Harze gleiph gut ist, wie die der Harze der angefiihrten Beispiele. 
Verglelchsbeispiel 1: 

300 g Tallblfettsaure, 97 g Phthalsaureanhydrid, 88 g Pentaerythrit und 120 g Polyathylenglykol (mitt- 
40 lores Molekulargewicht 3000) werdoi im Azeotropverfahroi bei 240^0 bis zu einer Saurezahl von 16 mg 
KOH/g verestert Die Emulsion wird mit einer 1, 5%igen TBA-IiBsung hergestellt 
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Vergleichsbeispiel 2: 

280 g Rizinenfettsaure, 172,4 g Pentaerythrit, 82 g Phthalsaureanlrjrdrid und 50 g AdipinsSure werden 
unter AzeotropdestiUation bei 210°C his zu einer Saurezahl von 12 mg KOH/g verestert 

100 g dieses Harzes werden mit 24 g eines nach bekannter Art hergestellten Emulgatorharzes (Poly- 
5 athylengtrkolanteil 75%) innig vermischt und mit einer I93gen TEA-Ii6sung emulgiert. 

4« PrUfung der erfindungsgemafien Emulsionen in lacikformulierungen im Vergleich zu den PAG-AIkyd- 
harzemulsionen* 



Zusammensetzung der Priiflacke 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


VgL B. 1 


VgL B. 2 


Harz gemaB 
Bsp, als Fest- 
harz 


100 


100 


100 


70 


70 


75 


100 


70 


TitandiojQrd 


100 


75 


TA 


t AA 

xUU 




XUU 


70 
f u 


inn 


Sikkatlve: 


















Co (Itd Metaii; 




o, u 




• 






10,0 




Pb (10% Metall) 


8,0 


8,0 










7,0 


- 


Ca (4% MetaU) 


2,5 


- 


- 








1,5 


- 


Zr (4% Metall) 




3,0 






• 








Zn (2% Metall) 


- 




3,0 










- 


Antihautmittel 


1,2 


0,6 


1,5 












Verlaufinittel 


0,1 


0,3 


0,1 


0,05 


0,1 


0,1 


0,05 


0,1 


AntiLabsetzniittel 




0,8 


1,2 




0.4. 








Vemetzungs- 
komponente 


















Melaminharz Ml 








30 




25 






Melaminbarz IMQ 










30 






30 


p-ToluolBulfon- 
Bllvire 

10»glnI%O 








0,15 


0,15 


0,15 




0,15 



Die Lacke werden mit destllliertem H O auf die ApplikationsviBkositSt verdiannt. 
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PATENTANSPRiiCHE: 



giert ^ ■ _«i,„„«„oiehnet dafi man elne Mischung eines 

10 Pentoerythritmonofonnal und Polyaa^rlenglykDl enthaltenden Alkydharzes (als EnuU^to 
i ^rVeS^'^rS^;^ 2. aaduroh gekenn.elchnet. aa6 man nd«el. eines E»ulg.tor- 

\ 4. Verfahren mch einem der Anspruohe 1 Ws 3, 
no-Formaldelqrd-Kondensat stammt 



Druok: Ing.E. Voytjeoh.Wien 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



